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表

r

当研究植物营养或蛋白质代谢和 栽培 植物

时
,

常需测定植物组织或土缀中硫的含量
,
来探讨

硫的供应问题
。

此外对土维中石膏的侧定以及对

盐碱土中可溶性硫酸盐的测定均需要硫的测定方

法
。

为此
,

前人在这方面曹作了许多研究
,

但至今

在操作手续或准确性上仍均存在一些问题
。

植物中硫的测定
,

过去多采用稍酸磷酸消化

法
,

但这方法不仅费时
,
而且又不经济

。

关于硫的

测定
,

常用的硫酸钡重量法
,
虽比较精确

,

但不适

于大批标本分析之用
,

对含硫量少的标本也难适

应
。

四经墓酮法[l] 由于指示剂终点不够清晰
,

在

应用上受到了限制
。 E D T A 间接滴定法[2J

,

它常

受土壤或植物中其他离子的干扰
,
而得不到满意

的结果
。 K 6 s z e g i 改良的 H in m a n

氏法[ 11 ,
用铬

酸钾滴定过剩的 Ba C1 2 法
,

再现性和精确度亦不

够理想
。
因此我们根据工作的需耍重新设计了植

物或上壤中硫的测定方法 ; 关于有机硫的灰化
,

我们改用以催化剂固定硫的干灰化法
。

在测定硫

的含量时改用了 Ba cr o ; 沉淀硫酸根用间接的碘

滴定容量法或比色来侧定
,
结果良好

。

一
、

方法原理及操作步骤

祷

.

,

(一)原理 士攘标本灰化时以醋酸镁为催

化剂(因其有机质含量少)
。
而植物标本则采用稍

酸镁为催化剂
,

借以加强有机硫的氧化
,

使之形成

硫酸盐而固定
。

灰化后的标本用稀盐酸提取
,

在

盐酸酸性的环境中加入 Ba cr 仇 沉淀 so 不
一 ,

其化

学反应如下:

H Zso ; + B a e ro ,

一
Ba so ; 工+ H Ze r o ;

然后在氨性的碱液中使过量的 Ba cr O ; 及新

生成的 B a so 、 共同沉淀
,
而 H ZC r 0 4 则形成

(N H , )
Z
Cr 伪 存于滤液中

,

过滤
,

使之分离
,

将滤液

加盐酸酸化
,

又成为 H Z cr o 4 ,

加入碘化钾后
,
碘

都释出
,

其化学反应式如下 :

Z H zC r O 4 + 6 K I + 1 2 H C I

一
》

ZC rC I3 + 3 12 + S H ZO + 6 K CI

释出的碘用硫代硫酸钠滴定
,

或加入淀粉使

碘现蓝色或用铬酸离子的黄色值接比色来测定硫

的含量
。

(二 )操作步舜
1

.

标本的灰化和供试液的制备 : 土维标本的

灰化 (当测定土缀中石膏或可溶性硫酸盐时可省

去这一灰化步骤
,

前者用稀 H CI 提取
,

后者用水

提取) ; 称取一定量标本加醋酸镁溶液使之 湿 润

后
,

烘干
,

在 8 00 一 8 50 ℃ 左右进行烧灼 45 分钟
,

取

出
,

在干燥器中冷却
,

以稀盐酸提取土攘浸出液
,

作为供试液备用
。

植物标本的灰化 : 称取粉碎的标本 l 克加硝

酸镁溶液 2 毫升
,

湿润后
,

烘干
,

然后在 1 80 ℃ 下

烘焙
,

再放入电炉中
,

在 朽。一 5 00 ℃ 的温度下灰

化
,

以稀盐酸溶解灰分
,
用无灰滤纸过滤

,

定容后
,

供分析之用
。

2
.

硫的测定 :

(l) 碘容量法 (用于常量分析 ) :取一定量供试

液
,

于三角瓶中
,

加入约为含硫量二倍之标准铬酸

钡溶液
,

充分摇匀
,

加热至 50 ℃ ,

置室温下半小

时
,

加氨液呈碱性
,

此时过剩的 B a C ro 4 连同 B a s( );

皆为沉淀而析出
。

半小时后
,

在 5 号砂芯柑涡上

过滤 (为了不使 B a c r o ; 沉淀泄漏
,

可先加 B a s〔);

悬浮液阻留
,

至滤液清亮后
,

始可使用 )
。

用氨液

洗沉淀至无色再洗 l一2 次郎妥
。

将滤液移入三

角瓶中
,

加入稀盐酸使呈酸性
,

再加入碘化钾溶液
2 毫升及可溶性淀粉液 1 毫升

,

在暗处放置 5 分

钟后
,
用 。

.

o 1 N 或 o
.

IN 硫代硫酸钠溶液滴定至

蓝色消失郎为终点 (每 l 毫升 0
.

IN 硫代硫酸钠

相当硫 1
.

0 6 5 5 毫克)
。

滴定完成之试液
,
尚可利用其中的碘化钾

,

再

加供试液进行第二个标本的侧定
,

一份原液 (废

液)可供 10 个标本使用
。

另外
,

铬酸钡沉淀加盐

酸溶解后亦可收回
,

井可节省许多试剂
。

(2 )比色法 (适于微量硫的分析 ) : 取供试液
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种站)黄宏明同志参加部分分析工作
,
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。
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10 毫升
,

加入标准铬酸钡溶液 5 滴(沉淀 so 犷 离

子)
,

混合 5 分钟后
,

加入氨液
,

在砂芯增涡上吸

滤
,

以 l : 100 的氮水 50 毫升洗沉淀四次
,

滤洗液

盛于 50 毫升盆瓶中
,

加盐酸酸化
,

再加入碘化钾

溶液及淀粉液各 1 毫升
,

加水至刻度
,

摇匀
, 5 分

钟后在光电比色计上比色(用黄色滤光片 )
。

比色工作曲线的制备
,

吸取硫标准溶液 10 毫

升 (每毫升含硫 10 微克)
,

加入铬酸钡溶液混合

后
,
与碘容t 法同

,

加奴液呈碱性
,

过滤
,

洗滁
,

滤

液盛于 100 毫升量瓶中
,

加碘化钾溶液及淀粉液

各 2 毫升
,

加水至刻度
,

摘匀
,

此蓝色溶液每毫升

相当 l微克硫
,

以此作各梯度的稀释液
。

其比色

法与供试液同
。

(三 )拭荆的制备
1

.

醋酸镁溶液: 称取醋酸镁 巧 克溶于 80 %

精馏酒精中
,

放债过夜
,

滤入 1 0。。毫升量瓶中
,

以

酒精定容至刻度
,

摇匀备用
。

2
.

稍酸镁溶液 : 称取氧化镁 150 克溶于 1 :l

稀稍酸中
,

完全溶解后
,

再加少许氧化镁
,

以除去

多余之稍酸
,

过滤
,

将滤液稀释至 1 。。。毫升
。

3
.

标准铬酸钡溶液 ; 称取铬酸钾 30
.

34 克溶

于蒸馏水中
,
另称 Ba cl : ·

Z H夕 38
.

17 克溶于另

一烧杯中
,

将此二液混合搅拌后
,

加氨液呈碱性
,

过滤(用 Ba s。; 悬浮液阻留 )
,
用 1% 氮水洗沉淀

至滤液无 cl
一

离子反应为止
。

更换吸滤瓶
,

加盐

酸溶解沉淀
,

以稀盐酸洗滁至无黄色
。

移滤洗液

于 50 。毫升t 瓶中
,

以洗液稀释至刻度(此液每毫

升与 。
.

01 克硫相当 )
。

4
.

氮液 : 取 1 00 毫升 25 % 氨水加水至 1 0 0 0

毫升
。

,
.

1 :l 稀盐酸: 加入碘化钾溶液 1 毫升及淀

粉液 1 滴
,

如显紫色用硫代硫酸钠梢除因游离氧

存在而析出之碘
。

6
.

碘化钾溶液 : 取碘化钾 20 克溶于稀盐酸

中
,

加入 1% 可溶性淀粉 5 滴
,

以 。
.

ol N 硫代硫

酸钠滴定至无色
,
用稀盐酸稀释至 1 00 毫升

。

7
.

1 % 可溶性淀粉液 : 取淀粉 10 克于烧 杯

中
,

加水调匀
,

然后缓缓倒入约 25 0 毫升的沸水

中
,

井不断搅拌
,

至液体透明为止
。

加入碘化汞

30 毫克
,

然后用水稀释至 1 0。。毫升备用 (此液如

遇稀碘液现红色时应重配)
。

8
.

0
.

I N 或 0
.

ol N 硫代硫酸钠溶液 : 依常

法配制
。

9
.

硫标准液 : 取硫酸钙 (ca so 。
·

Z H zo )约 6

宽在 105 ℃ 洪箱中除去吸附水
,

然后精确 称 取

,
.

36 ‘克放入 50 。毫升烧杯中
,

以浓盐酸溶解之
,

移入 1 0 0 0 毫升量瓶中
,
用 。

.

IN 盐酸稀释至刻度
,

此为原液
,

每毫升含硫 。
.

00 1 克
。

吸取此液 10 毫

升
,

定容至 1 0 0 。毫升
,

每毫升含硫 10 微克
。 少

二
、

木法与 B a 3 D 4
标准法比较的结果

本法与 Ba so ; 及 Ba cr 。; 的重量法进行了比

较
,

分析结果如表 1 。

农 1 本法月压心0
刁

及 B. C司
刁

, . 法

分析枯. 比较

谈谈谈
B aSO

.

重蚤法法 本 法法

(((((((((((((((((((((((((碘容量法)))BBBBBa C I
:::

B a C rO
-----

沉沉沉淀法法 沉淀法法法

222 000 0
.

0 0 5 2 000 0
.

0 0 5 2 111 0
。

0 0 5 2 111

冬

在表 1 中可以看出
,

本法与 Ba so
。 重t 法比

较结果一致
。
另外甘用硫酸标准液作回收试验

,

三次结果的平均值回收率达 100
.

12 %
,

相对误羞

均在 1一2 % 左右
,

由此看来
,

本法具有良好的准

确性和再现性
,

井适于大批标本的分析要求
,

能获

得满意的结果
。

三
、

结 论

1
.

本法操作简单而快速
,

并适于大批标本的

分析
,

在一般的化验室条件下均可应用
。

2
.

本法不仅适于硫的常量分析
,
而且亦适于

硫的微最分析
。

奈
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